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Актуальность темы 
Динамика линейных полимеров – длинных молекул, состоящих из 
огромного числа химически связанных мономерных звеньев – активно 
развивающаяся область физики конденсированного состояния. Современный 
интерес к физике полимеров связан, с одной стороны, с необходимостью 
описания различных свойств полимерных расплавов, связанных с реологией, 
нейтронным рассеянием, ядерным магнитным резонансом, диэлектрической 
релаксацией и т.д., новый импульс изучению которых придали исследования 
свойств полимерных систем в пористой среде, а с другой с необычностью 
полимерной системы как объекта исследования: каждая макромолекула 
составлена из огромного числа атомов, что позволяет применять даже к одной 
цепи статистические методы, при этом влияние окружающих цепей также не 
может быть пренебрежимо малым, так как при больших, по молекулярным 
меркам, размерах полимерной цепи близкие молекулы взаимодействуют в 
течение длительного времени, что не может не отразиться на их динамике. 
Помимо этого, в последнее время появились достаточно обширные 
экспериментальные данные, указывающие на существенное изменение 
динамики полимерных расплавов в пористых системах на достаточно высоких 
частотах, когда большая часть полимерных сегментов не имела 
короткодействующего контакта со стенками пор. 
Предметом исследования в настоящей работе является динамика 
модельных полимерных цепей с негауссовым распределением вектора, 
соединяющего концы сегментов в пространстве без ограничений и в пористой 
среде. В отличие от динамики модельных  расплавов гауссовых цепей, 
динамика расплавов негауссовых цепей исследована в небольшом числе работ, 
а влияние  ограничений на динамические свойства полимерного расплава, 
несмотря на большое число экспериментальных работ, с теоретической точки 
зрения исследовано вне рамок предельных случаев слабо и требует 
дальнейшего изучения. 
  
При огрубленном теоретическом рассмотрении полимерной цепи 
традиционно предполагается, что все сегменты макромолекулы имеют 
одинаковое гауссово распределение. Это предположение лежит в основе первой 
успешной теоретической модели динамики полимеров – модели Рауза [1]. Она 
хорошо описывает динамические свойства расплавов полимеров с 
относительно небольшой молекулярной массой, что подтверждают 
экспериментальные данные и компьютерное моделирование [2-13]. При этом 
сегмент в модели Рауза обычно сопоставляется участку реальной полимерной 
молекулы, среднеквадратичное расстояние между концами которого имеет 
порядок Å205  [2]. Столь короткий участок макромолекулы достаточно 
жесток даже в случае гибкоцепных полимеров, поэтому распределение его 
концов может сильно отличаться от гауссового, что противоречит базовому 
предположению модели Рауза, что ставит вопрос о причинах успешности 
модели Рауза в описании результатов реальных и компьютерных 
экспериментов и требует специального исследования роли негауссовости 
распределения сегментов в динамике полимерной цепи. 
Динамика полимерных систем, ограниченных стенками узких каналов, пор 
и т.п., в последнее время стала предметом интенсивных исследований [14-27]. 
В большой степени эти исследования стимулированы необычными 
высокочастотными свойствами скорости ядерной спин-решеточной релаксации, 
впервые экспериментально наблюдавшимися в работах [16,17,24,28] в 
экспериментах по исследованию частотной зависимости скорости спин-
решеточной релаксации полимерных расплавов в пористых системах. Суть 
описанного в [16,17,24,28] эффекта, названного авторами эффектом корсета, 
состоит в качественном изменении закона дисперсии скорости спин-
решеточной релаксации полимерного расплава в пористой среде по сравнению 
с аналогичной зависимостью в свободном пространстве. Важной особенностью 
эффекта корсета является то, что он наблюдается на высоких частотах, 
соответствующих коротким временам, на которых среднеквадратичное 
смещение сегментов гораздо меньше характерного диаметра пор, причем 
  
отличие от закона дисперсии свободного расплава сохраняется и для 
достаточно широких пор, характерный размер которых в несколько раз 
превышает характерный размер полимерного клубка. На основе этого авторы 
[16,17,24,28] предполагают, что взаимная непересекаемость полимерных цепей 
и малая сжимаемость полимерного расплава приводят к специфическому 
коллективному эффекту, который состоит в том, что полимерные сегменты 
посредством быстро распространяющихся акустических колебаний сканируют 
среду и реагируют на наличие непроницаемых стенок пор изменением 
характера тепловых флуктуаций по сравнению с обычным расплавом намного 
раньше, чем наступает непосредственный физический контакт со стенкой поры. 
Но сегодня это объяснение не является общепризнанным, и в литературе можно 
найти диаметрально противоположные суждения о возможности 
существования эффекта корсета. В работах, в которых отрицается 
существование эффекта корсета, полагается, что эффект ограничений со 
стороны стенок сводится лишь к пространственному ограничению сегментов, 
находящихся в непосредственном контакте со стенками [25,26]. Таким образом, 
для более глубокого понимания влияния ограничений на динамику полимерных 
систем необходимо разделение вкладов непосредственного взаимодействия со 
стенками и порожденных этим коллективных эффектов, если они существенны. 
В высокочастотной области, соответствующей верхней границе 
наблюдения эффекта корсета, скорость спин-решеточной релаксации 
определяется в основном тепловыми флуктуациями взаимодействий спинов, 
принадлежащих одному и тому же сегменту цепи, удаленных на расстояние 
Å25,1   друг от друга. В то же время при теоретическом рассмотрении и в 
компьютерных экспериментах используются огрубленные модели полимерной 
молекулы, размер минимальной единицы цепи в которых имеет порядок Å10 . 
В связи с этим неизбежно встает вопрос о принципиальной применимости 
огрубленных моделей при описании скорости спин-решеточной релаксации 
полимерных расплавов. До сих пор этот вопрос решался лишь качественно, без 
детального статфизического обоснования, что привело в некоторых случаях к 
  
неверной трактовке и систематической переоценке вклада локальных 
флуктуаций в скорость спин-решеточной релаксации, например, в работах 
группы профессора А.Е. Рёслера [29-31]. 
Цель диссертационной работы – исследование изменений динамики 
модельных негауссовых цепей по сравнению с гауссовыми цепями в 
пространстве без ограничений, а также изучение влияния ограничения системы 
на ее динамику. В данном контексте под негауссовыми цепями понимаются 
цепи, составленные из сегментов, распределение векторов, соединяющих 
концы, которых не описывается гауссовым распределением. В качестве 
примера исследованы так называемые цепи Френкеля, в которых распределение 
векторов, соединяющих концы сегментов, определяется эффективным 
потенциалом пропорциональным квадрату отклонения длины сегмента от 
некоторого заданного значения. 
Научная новизна и положения, выносимые на защиту. 
1. Исследовано обобщение модели Рауза без использования постулата о 
гауссовом распределении вектора, соединяющего концы сегмента Куна. В 
безынерционном приближении начальные скорости затухания бинарных 
динамических корреляционных функций нормальных мод совпадают 
соответствующими скоростями модели Рауза при любом характере 
флуктуаций вектора, соединяющего концы сегмента Куна, что является 
следствием вириальной теоремы. Нелинейность обобщенных уравнений 
Рауза приводит к неэкспоненциальности затуханий высокочастотных 
нормальных мод и к сужению спектра эффективных времен релаксаций, 
причем низкочастотная граница спектра совпадает с границей 
классической модели Рауза. Полученные результаты качественно 
объясняют существенное различие длины сегментов Куна и Рауза, 
определяемой из статических и динамических экспериментов.  
2. Методами компьютерного моделирования исследована динамика 
полимерных расплавов в прямых цилиндрических порах и в 
неограниченном объеме. Показана, принципиальная роль коллективных 
  
эффектов в изменении высокочастотной динамики полимерных расплавов, 
ограниченных порой, по сравнению с расплавами в неограниченном 
пространстве. Наблюдаемый эффект является первым подтверждением, 
полученным в компьютерном моделировании, начальной стадии эффекта 
корсета. 
3. На основе формализма проекционных операторов Цванцига-Мори 
получено выражение для вклада в скорость ядерной спин-решеточной 
релаксации, связанного с тепловыми флуктуациями нормальных мод Рауза. 
Проведенный анализ экспериментальных данных показал, что вид закона 
дисперсии скорости протонной спин-решеточной релаксации на частотах 
Гц1010 86   главным образом определяется флуктуациями, связанными с 
раузовскими релаксационными модами, описывающими универсальные 
свойства полимерной цепи. 
Научная и практическая значимость работы. Результаты диссертации 
могут быть использованы для дальнейшего развития теории динамики 
линейных полимеров, в том числе при исследовании динамических свойств 
полимерных систем, заключенных в пористые среды. 
Личный вклад автора. Автор принимал участие в формулировке и 
постановке задач исследования, подготовке компьютерного моделирования и 
обработке его результатов, анализе экспериментальных данных. Обсуждение 
результатов и подготовка статей, написанных по итогам исследования, 
проводилась совместно с соавторами. 
Апробация работы. Результаты работы были представлены в докладах на 
XV, XVI и XVII Всероссийских конференциях «Структура и динамика 
молекулярных систем», на международных конференциях «6th International 
Discussion Meeting on Relaxations in Complex Systems» (Roma, 2009), 
«International Soft Matter Conference 2010» (Granada 2010), «Theory and 
Computer Simulation of Polymers: New Developments. International Workshop» 
(Москва, 2010). Работа выполнена при финансовой поддержке фонда РФФИ и 
  
совместной программы DAAD и Министерства образования и науки РФ 
«Михаил Ломоносов II». 
Публикации. Результаты настоящей диссертации опубликованы в трех 
статьях в журналах, входящих в список изданий рекомендованных ВАК, и в 8 
сборниках статей и тезисов конференций. 
Структура и объем диссертации. 
Диссертация состоит из введения, четырёх глав, заключения и списка 
литературы. Общий объём диссертации – 104 страницы, включая 14 рисунков, 
и список литературных ссылок, включающий 88 наименований.
 
Во введении обосновывается актуальность выбранной темы, 
формулируются цели диссертации, дается общая характеристика работы и ее 
составных частей. 
В первой, обзорной, главе приведены основные понятия физики полимеров 
и другие базовые понятия и описания методов, необходимые для дальнейшего 
изложения материала диссертации. 
Вторая глава диссертации посвящена исследованию влияния негауссовости 
флуктуаций длины сегмента на динамику полимерной цепи. В этой главе 
предложена модификация модели Рауза, не опирающаяся на предположение о 
гауссовом распределении концов сегментов. Для этого на основе формально 
точного микроскопического описания получены уравнения движения для 
выделенных атомов, положение которых в пространстве огрублено отражает 
конформацию макромолекулы:  
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r  – радиус-вектор, описывающий положение n-го выделенного атома, 
B
k  – 
постоянная Больцмана, T – абсолютная температура,   – локальный 




 – вектор, соединяющий концы 
n-го сегмента цепи,  tL
n
F  – стохастическая сила Ланжевена,  
n
bw  – функция 




Уравнения   (1)   отличаются   от   классических   раузовских   уравнений 















  (3) 
во-первых, иным видом коэффициента в линейной части силы связи, который 
совпадает с раузовским в случае гауссового распределения сегментов, во-
вторых, более сложной структурой стохастической силы, включающей как 
внешний по отношению к цепи шум, аналогичный стохастической силе в 
модели Рауза, так и внутренний конфигурационный шум, связанный с 
флуктуациями нелинейных слагаемых силы связи сегментов. В предположении 
о сходстве свойств обычной стохастической силы Ланжевена и стохастической 
силы, полученной в модифицированных уравнениях движения, эти уравнения 
линеаризуются, и спектр времен релаксации линеаризованных уравнений 
оказывается похожим на раузовский, отличие от соответствующих раузовских 
времен состоит лишь в численном коэффициенте, точное значение которого 
зависит от вида потенциала связи. 
Дальнейший анализ уравнений движения показал, что на коротких 
временах вне зависимости от конкретного вида потенциала связи скорости 
релаксации нормальных мод совпадают с раузовскими. Аналогичный результат 
получается и при использовании предположения динамического 
самосогласования, в этом случае скорости релаксации совпадают с раузовскими 




Дальнейшее аналитическое исследование проблемы провести, к 
сожалению, не удалось, поэтому дальнейшее изучение основано на 
компьютерном моделировании. Результаты моделирования цепей Френкеля 
длиной 20 сегментов подтвердили вывод о том, что на коротких временах 
скорости релаксации нормальных мод совпадают с раузовскими. Кроме того, 
результаты моделирования позволяют предположить, что скорости релаксации 
линеаризованных уравнений и модели Рауза являются граничными значениями 
скоростей релаксации нормальных мод цепи (рис. 1), причем скорости 
релаксации длинноволновых мод оказываются близкими к раузовским, в то 
время как скорости релаксации коротковолновых мод напротив близки к 
спектру линеаризованных уравнений. 
Полученные результаты объясняют успех модели Рауза в описании свойств 
полимерных расплавов с относительно небольшой молекулярной массой: 
линейная часть уравнений движения дает качественно такие же результаты как 
и модель Рауза, что позволяет применять ее для удовлетворительного описания 
экспериментальных данных даже на масштабах длин порядка Å10 , когда 
 
Рисунок 1. Зависимость скоростей релаксации (обратных времен релаксации) нормальных 
мод от номера обобщенной координаты для цепей длиной 20 сегментов: 1 – результат 
моделирования цепей Френкеля, 2 – классический результат для модели Рауза, 3 – 
зависимость, полученная на основе линеаризованных уравнений движения. 
  
жесткость цепи не позволяет использовать предположение о гауссовом 
характере распределения концов сегмента. Этим же хотя бы частично 
объясняются численные расхождения длины сегмента, извлекаемой из 
статических экспериментов, и среднеквадратичного расстояния между концами 
сегмента, вычисляемого на основе динамических данных: обеим величинам 
соответствует один и тот же фрагмент полимерной цепи, но они отражают 
различные его характеристики. Из-за этого при формальном применении 
классической модели Рауза число «динамических» сегментов оказывается 
меньше числа «статических», что качественно согласуется с 
экспериментальными данными, в которых длина сегмента извлеченная из 
динамических экспериментов всегда оказывается меньше длины сегмента, 
вычисленной на основе статических данных. 
Третья глава диссертации посвящена исследованию относительного вклада 
локальных и нелокальных флуктуаций внутрисегментных спин-спиновых 
взаимодействий в скорость спин-решеточной релаксации. Как показывают 
экспериментальные исследования [32,33] именно внутрисегментные 
взаимодействия определяют вид закона дисперсии скорости спин-решеточной 
релаксации в высокочастотной области, а остальные внутримолекулярные и 
межмолекулярные взаимодействия сказываются на нем в небольшой степени. 
Это позволяет теоретически исследовать связанные со спин-решеточной 
релаксацией свойства полимерных расплавов в высокочастотной области на 
основе одного лишь внутрисегментного вклада. Для этого в данной главе на 
основе формализма проекционных операторов Цванцига-Мори в 
гамильтониане спин-спинового взаимодействия выделены две части: часть, 
связанная с локальными флуктуациями, пространственный масштаб которых 
меньше размера сегмента, и часть, связанная с нелокальными флуктуациями, 
масштаб которых имеет порядок размера сегмента и больше. Полученный 
«нелокальный» эффективный гамильтониан внутрисегментного спин-
спинового взаимодействия имеет вид: 
  


































44  (  bp
s
 – одинаковая для всех сегментов цепи функция 
распределения длины сегмента), i и j – номера спинов, n – номер сегмента,  
jin ,;




Iˆ  – спиновые 
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b/bn   – единичный вектор, ориентированный вдоль вектора, 




/re   – единичный вектор, 
ориентированный вдоль вектора, соединяющего спины i и j. 
Гамильтониан (4) был использован для получения точной частотной 
зависимости соответствующего вклада в скорость спин-решеточной 
релаксации: 
         





























где      tibtbtb
ynxnn ,,









































где Ns – число резонирующих спинов в сегменте, характеризует интенсивность 
внутрисегментных диполь-дипольных спиновых взаимодействий 
В высокочастотной области ( Гц 1010 86  ) все модели динамики 
полимерных систем предсказывают степенной характер частотной 
зависимости, задаваемой соотношением (6). С учетом постоянства вклада 
  
локальных флуктуаций на всех частотах ЯМР-релаксометрии полный вклад 
внутрисегментных взаимодействий в скорость спин-решеточной релаксации 












Это соотношение позволяет на основе экспериментальных данных оценить 
относительные роли локальных и нелокальных флуктуаций во 
внутрисегментном вкладе в скорость спин-решеточной релаксации. 
Проведенный анализ показывает, что относительный вклад локальных 
флуктуаций на частотах Гц 1010 86   не превышает 10-15% и убывает с 
уменьшением частоты. Малость вклада локальных флуктуаций позволяет в 
первом приближении пренебречь им на частотах Гц 108 , то есть 
практически во всем диапазоне исследований ЯМР-релаксометрии. С учетом 
этого соотношение (6) и входящие в него корреляционные функции могут быть 
использованы для анализа динамических свойств полимерного расплава, 
связанных со спин-решеточной релаксацией при теоретическом рассмотрении 
или анализе результатов компьютерного моделирования. 
В четвертой главе диссертации исследованы свойства модельных расплавов 
полимерных цепей длиной 100 и 400 сегментов, ограниченных прямой 
цилиндрической порой, и проведено их сравнение со свойствами расплавов в 
пространстве без ограничений. Для проверки предположения о том, что 
изменение динамики расплавов, заключенных в пору, по сравнению со 
свободными связано с кооперативным эффектом, были изучены две модельные 
системы. В Модели 1 взаимодействие несвязанных непосредственно сегментов 
цепи и сегментов различных цепей описывалось стандартным потенциалом 
Леннард-Джонса. В Модели 2 взаимодействие сегмента с окружением 
моделировалось силой вязкого трения и стохастической силой, в такой системе 
никаких корреляций между различными цепями не существует и коллективные 
эффекты, в отличие от Модели 1, невозможны. В качестве основных изучаемых 
величин в данной главе выбраны автокорреляционные функции, определяющие 
  
частотную зависимость внутрисегментного вклада в скорость спин-решеточной 
релаксации (см (6)) – корреляционные функции парных произведений 
компонент вектора, соединяющего концы сегмента          00  bbtbtbtC  , 
где zyx ,,,  . Исследование, проведенное в данной главе, основано на 
сравнении временных зависимостей автокорреляционных функций двух 
перпендикулярных оси поры компонент вектора сегмента  tC
xy
 и 
автокорреляционных функций параллельной и одной из перпендикулярных оси 
поры компонент  tC
z
 (где yx, ), свойства которых сравниваются для 
полимерных расплавов в неограниченном пространстве и в прямых 
цилиндрических порах с диаметрами 6 – 12 длин сегмента. В Модели 2 влияние 
ограничений состоит в небольшом ускорении релаксации  tC
xy
 по сравнению с 
 tC
z
 и аналогичной зависимостью в неограниченном пространстве (рис. 2). 
Это отличие обусловлено непосредственным взаимодействием сегментов со 
стенками поры, что подтверждается значительным уменьшением различий 
корреляционных функций с ростом диаметра поры. В Модели 1 влияние 
ограничений проявляется не в ускорении как в Модели 2, а в замедлении 
релаксации функций  tC
xy
 по сравнению с  tC
z
 и аналогичной зависимостью 
в неограниченном объеме (рис. 3), причем это замедление слабо зависит от 
диаметра поры. Замедление релаксации  tC
xy
 наблюдается уже на временах 
порядка нескольких характерных времен сегментальной релаксации 
s
 , когда 
среднеквадратичные смещения сегментов намного меньше размера 
ограничений. Так как отличие двух рассмотренных моделей сводится лишь к 
принципиальной возможности существования в них кооперативных эффектов, 
наблюдаемый в Модели 1 эффект может иметь только коллективный характер. 
Далее для большей наглядности в этой же главе проведено сравнение 
корреляционных функций  tC  с более простыми функциями 





Рисунок 2. Модель 2. Длина цепи 100 сегментов. Динамические корреляционные 
функции компонент вектора, соединяющего концы сегмента. На всех графиках 1 – 
корреляционная функция двух различных компонент вектора, соединяющего концы 
сегмента, в неограниченном объеме  tC ; зависимости 2 соответствуют 
корреляционным функциям, вычисленным для систем в поре: a) – корреляционная 
функция двух перпендикулярных оси поры компонент вектора, соединяющего концы 
сегмента,  tC
xy
 в поре диаметром 6 сегментов; b) – корреляционная функция 
параллельной и одной из перпендикулярных оси поры компонент вектора, 
соединяющего концы сегмента,  tC
z
 в поре диаметром 6 сегментов; c) – 
корреляционная функция двух перпендикулярных оси поры компонент вектора, 
соединяющего концы сегмента,  tC
xy
 в поре диаметром 12 сегментов; d) – 
корреляционная функция параллельной и одной из перпендикулярных оси поры 
компонент вектора, соединяющего концы сегмента,  tC
z







Рисунок 3. Модель 1. Длина цепи 100 сегментов. Динамические корреляционные функции 
компонент вектора, соединяющего концы сегмента. На всех графиках 1 – корреляционная 
функция двух различных компонент вектора, соединяющего концы сегмента, в 
неограниченном объеме  tC ; зависимости 2 соответствуют корреляционным 
функциям, вычисленным для систем в поре: a) – корреляционная функция двух 
перпендикулярных оси поры компонент вектора, соединяющего концы сегмента,  tC
xy
 в 
поре диаметром 6 сегментов; b) – корреляционная функция параллельной и одной из 
перпендикулярных оси поры компонент вектора, 
 соединяющего концы сегмента,  tC
z
 в поре диаметром 6 сегментов; c) – 
корреляционная функция двух перпендикулярных оси поры компонент вектора, 
соединяющего концы сегмента,  tC
xy
 в поре диаметром 12 сегментов; d) – 
корреляционная функция параллельной и одной из перпендикулярных оси поры компонент 
вектора, соединяющего концы сегмента,  tC
z





Рисунок 4. Модель 1. Длина цепи 100 сегментов. Динамическая корреляционная функция 
параллельной и одной из перпендикулярных оси поры компонент вектора, соединяющего 
концы сегмента,  tC
z
 (1) и произведение бинарных корреляционных функций    tctc
z 
 
(2). На левом графике приведена зависимость для неограниченного пространства, на 
правом для поры диаметром 12 сегментов. 
  
ограничений, начиная со времен порядка нескольких 
s
 , выполняется 
соотношение      tctctC
zz 
  (рис. 4), что соответствует изотропному 
характеру динамики сегментов. Однако поведение автокорреляционных 
функций  tC
xy
 существенно иное: даже на временах порядка нескольких 
десятков 
s
     tcBtC
xy 




 . Такое 
поведение объясняется анизотропией движения, порожденной коллективными 
взаимодействиями. Важно отметить, что такая картина сходна с результатами 
модели рептаций [4], которая использовалась при первоначальной 
интерпретации эффекта корсета, но сходство лишь частичное, так как в модели 
рептаций временные зависимости корреляционных функций  tC
z
 и  tC
xy
 
должны совпадать, чего не наблюдается для полученных в ходе моделирования 
зависимостей. Более того, различия в динамике этих функций носят не только 
количественный, но и качественный характер:    tcBtC
xy 
 , что совпадает с 
предсказаниями модели рептаций, но      tctctC
zz 
 , что соответствует 




Рисунок 5. Модель 1. Длина цепи 100 сегментов. Динамическая корреляционная 
функция двух перпендикулярных оси поры компонент вектора, соединяющего концы 
сегмента,  tC
xy
 в поре диаметром 12 сегментов (1) и функция пропорциональная 
бинарной корреляционной функции компоненты вектора, соединяющего концы 
сегмента, перпендикулярной оси поры,  tcB

  (2), коэффициент пропорциональности 
14.0B . 
 
Полученные в четвертой главе результаты качественно согласуются с 
экспериментальными результатами, полученными методами ЯМР-
релаксометрии на частотах 0.1 – 100 МГц [16,17,24,28] и указывают на начало 
коллективного эффекта корсета. К сожалению, точное воспроизведение 
экспериментальных результатов в компьютерном эксперименте представляет 
значительную проблему из-за неизбежного использования огрубленных 
моделей цепи. Кроме того, поскольку эффект корсета тесно связан с 
отражением акустических волн от стенок пор, динамика системы может сильно 
зависеть от геометрии пространственных ограничений (например, от формы 
поры, степени шероховатости ее стенок и тд.), на что возможно указывают 
экспериментальные результаты [23]. 
В специальном разделе диссертации – «Заключение» приведены 
результаты, выносимые на защиту. 
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